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Verfahren zur katalytischen Reduktion von Sauerstoff in waBrigen Medien 

Es wird ein Verfahren zur Entfernung von Sauerstoff aus 
waSrigen Medien mittels katalytischer Hydrierung vorge- 

stellt, wobei man das waSrige Medium in Anwesenheit von 

Wasserstoff auf ein Bett aus einem ein oder mehrere Platin- - ~ 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entf ernung von Sauerstoff aus waBrigen Medien, insbesondere aus 
Trinkwasser, mittels katalytischer Hydrierung an einem Metall der 8. Nebengruppe des periodischen Systems 
enthaltenden Katalysator. 

In Wasser geldster Sauerstoff verursacht bekanntlich Korrosion an metallischen Werkstoff en.Um die Zersto- 
rung von Apparaten und Rohrleitungen zu verhindern, ergibt sich haufig die Notwendigkeit, Sauerstoff aus 
ProzeBwassern zu entfernen. Dies kann durch chemische Reduktion, z. B. rait Hydrazin oder heterogen-kataly- 
tisch rait Wasserstoff (Sonderdruck "Energieeinsparung durch katalytische Reduktion von Sauerstoff in Speise- 
wasser" von F. B. Martinola und P.Thomas aus "Internationale Wasserkonferenz" Pittsburgh, Pensilvama (USA), 
41. Jahrestagung, 20.-22. 10.1980, Bericht Nr. IWC -80-9) geschehen. Rein physikalisch IaBt sich Sauerstoff 
aus ProzeBwassern auch durch Thermo- Vakuumentgasung entfernen. 

Eine neuere Anwendung zur Sauerstoff-Entfernung aus waBrigen Medien zeichnet sich bei der Trinkwasser- 
Aufbereitungab. In den letzten Jahrzehnten ist der Nitratgehalt in Grund- und Oberflachengewassern durch 
intensive Diingung und Umweltbelastung so stark gestiegen, daB eine Denitrifizierung vielerorts zwingend 
notwendig wird Dazu wendet man besonders dann, wenn grdBere Wassermengen anfallen, den biologischen 
Nitratabbau an. Dabei zeigt sich, daB sich die Nitrat-Abbaurate steigern IaBt, wenn man den im Wasser gelosten 
Sauerstoff vorher entfernt 

Dies beruht darauf, daB die aeroben Mikroorganismen dann bevorzugt den Nitratsauerstoff umsetzen. Als. 
Methoden zur Sauerstoffentfernung wurden bisher in diesem Anwendungsfall die Vakuumentgasung und das 
Austreiben mit Stickstoff erprobt Die dabei erzielten Ergebnisse waren jedoch nicht befriedigend. Daher 
besteht ein erhebliches Interesse an einem kataly tisch arbeitenden Verfahren mit genugender Wirtschaftlichkeit. 

In der DE-OS 31 20 213 ist bereits ein Verfahren zur Durchfiihrung katalytischer Reaktionen in waBrigen 
Medien beschrieben gemafl dem man ein ICatalysatorharz gleichzeitig als Katalysator und zur Adsorption der im 
waBrigen Medium vorhandenen Ionen verwendet und die austauschaktiven Gruppen des Katalysatorharzes 
regeneriert, sobald diese erschdpft sind. Als Katalysatorharz konnen mit Metallen der 8. Nebengruppe des 
Periodensystems beladene Ionenaustauscher verwendet werden. Das dabei zur Anwendung gelangende Verfah- 
renskonzept bedarf eiher relativ aufwendigen Anlage, bestehend aus einer Dosier- und Regelvorrichtung fiir den 
Wasserstoff, einer Mischstrecke zur Sattigung des Wassers mit Wasserstoff und eines Katalysatorbehalters, in 
dem das Katalysatorharz, z. B. ein mit Palladium beschichteter LewatiMonenaustauscher angeordnet ist Der 
Wasserstoff wird unter Uberdruck in den Katalysatorbehalter eindosiert, wobei er proportional zur durchge- 
setzten Flussigkeitsmenge dosiert wird. Zum Einstellen der bendtigten Konzentration an gelostem Wasserstoff 
ist ein von Temperatur und Sauerstoffgehalt des Wassers abhimgiger Wasserstoff-Mindestdru'ck erforderlich. 

Mitteis einer Mischstrecke mit Stromungsbrechern muB dafQr gesorgt werden, daB sich die Wasserstoff-Gas- 
blasen noch vor Erreichen des Katalysatorbettes auflosen. Das Katalysatorbett wird von Sauerstoff und Wasser- 
stoff beladenem Wasser durchstromt. Die Menge an Katalysatorharz ist so bemessen, daB eine ausreichende 
Kontaktzeit gewahrleistet ist. Ansammlungen von Gasblasen werden durch eine Behalterentluftung vermieden. 
Rohrleitungen und Stutzen sind so auszufuhren, daB eine Blasenbildung unterbleibt 

Das bekannte und nicht fur Trinkwasser empfohlene Verfahren bedarf regelungstechnischer und apparativer 
Problemldsungen, urn eine exakte stdchiometrische Wasserstoff menge in Losung zu bringen; dazu gehort die 
Druckanwendung. Dies bedeutet erhohte Kosten fur Apparatur, sicherheits- und regelungstechmsche Emrich- 
tungen. . 

Es wurde nun ein katalytisches Verfahren entwickelt, das im Gegensatz zu den in der Literatur beschriebenen 
Verfahren den Sauerstoff aus waBrigen Losungen bereits bei Normaldruck oder erhohtem Druck mittels eines 
Rieselbetts aus einem Trager katalysator entfernt Gegenstand der Erfindung ist demgemaB ein Verfahren zur 
Entfernung von Sauerstoff aus waBrigen Medien, insbesondere aus Trinkwasser, mittels katalytischer Hydrie- 
rung an einem Metall der 8. Nebengruppe des periodischen Systems enthaltenden Katalysator. Das Verfahren ist 
dadurch gekennzeichnet, daB man das wafirige Medium in einem mit Wasserstoff gefullten Reaktionsraum auf 
ein darin angeordnetes Bett aus einem ein oder mehrere Platingruppenmetalle in reduzierter Form enthaltenden 
Tragerkatalysator in Schuttgut- oder Monolithform spruht, durch das Bett rieseln oder stromen IaBt und dann 
ausderWasserstoffatmosphareaustragt . 

Nach einer besonders gunstigen Ausfuhrungsform der Erfindung besteht der Tragerkatalysator aus Platin 
und/oder Palladium auf Aktivkohle, alpha- oder gamraa-Aluminiumoxid, Kieselsaure, Aluminiumsilikat oder mit 
diesen Metallen teilausgetauschtem Ionenaustauscher. 

Der Edelmetallgehalt des Tragerkatalysators kann 0,01-10 Gew.-% betragen; gute Ergebnisse werden be- 
reits mit 0,1 -5 Gew.-% erzielt. 

Bevorzugt weist der Tragerkatalysator eine BET-Oberflache von 0,1—2000 m 2 /g auf. 

Eine vorteilhafte Verfahrensvariante sieht vor, daB das Katalysatorbett aus einer einheidichen Katalysator- 
schieht oder zwei Ubereinander angeordneten Katalysatorschichten besteht, wobei diese hydrophobe und/oder 
hydrdphile Eigenschaften aufweisen. 

An Katalysatorschichten mit hydrophilen Oberflacheneigenschaften kann bei geeigneter Wahl der Wasser- 
Durchsatzleistung die Ausbildung eines diinnen und gleichmaBigen Flussigkeitsfilms erreicht werden, so daB fUr 
die Umsetzung des gelosten Sauerstoffs aufgrund kurzer Diffusionswege besonders gunstige Bedingungen 
vorherrschen. ' 

Katalysatoren mit hydrophoben Oberflacheneigenschaften sind wahrend des Betriebs nur teilweise benetzt, 
so daB sich der beim Eindusen des Wassers ausgetriebene. Sauerstoff an der freien Oberflache des Katalysators 
direkt umsetzen kann, ohne vorher durch den Flussigkeitsfilm diffundieren zu mussen. Dartiber hinaus kann sich 
der Katalysator Uber die unbenetzte Oberflache standig mit Wasserstoff neu beladen. 
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Auf diese Weise ist eine Sattigung des waBrigen Mediums mit Wasserstoff unter Druckanwendung, wie im 
Verfahren gemaB DE-OS 31 20 213 beschrieben, nicht mehr erforderlich. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann bei einem Wasserstoffdruck von 1 —10 bar betrieben werden, norma- 
lerweise wird es bei Normaldruck oder geringem Oberdruck (bis 5 bar) betrieben. 

Besonders wenn neben Sauerstoff noch weitere Inertgase im waBrigen Medium gelost sind, die beim Eindiisen 
in die H2-Atmosphare entgasen, kann die Anwendung von geringem Oberdruck von Vorteil sein, um die 
• Anreicherung der Inertgase im Reaktionsraum wahrend des Dauerbetriebes zu verhindern. 

Die Durchsatzleistung der Fliissigphase ist durch den "Staupunkt" des Wassers im Katalysatorbett begrenzt. 
Sie kann gesteigert werden, indem man den Wasserstoff mit dem waBrigen Medium im Gleichstrom vo i oben 
nach unten durch das Katalysatorbett fiihrt und den Wasserstoff dann rezykliert. 

Als Betriebstemperatur kommen solche im Bereich von 0— 100° C in Frage, bevorzugt wird jedoch bei 
Umgebungstemperatur (in der Abhangigkeit von Sommer- und Winterbetrieb) gearbeitet Die Verweilzeiten 
des waBrigen Mediums im Katalysatorbett konnen 0,1—10 Minuten, bevorzugt 0,2— 2 Minuten betragen. 

Nach einer vorteilhaften Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das waBrige Medium 
mittels einer ruhenden oder bewegten Verteilereinrichtung gleichmaBig uber die Oberflache des Katalysator- 
betts verteilt. Als ruhende Verteiler konnen fest angeordnete DUsen oder Brausen dienen. Als bewegte Verteiler 
kommen z. B. rotierende Scheiben oder auf Dreharmen mit hohen Achsen instailierte Verteilervorrichtungen 
der angegebenen Art in Frage. Durch die letztgenannte Ausfuhrungsform wird eine periodische Beaufschlagung 
(standiger Wechsel zwischen Last- und Ruhephase) der Katalysatorpartikel erreicht, so daB sich der Katalysator 
in der Ruhephase standig neu mit Wasserstoff beladen kann. Wenn das waBrige Medium neben dem Sauerstoff 
noch andere, gegenQber Wasserstoff inerte Gase gelost enthalt und die Reaktion bei relativ niedrigem Druck bis 
Normaltemperatur durchgefuhrt werden soli, kann man mit einem Teil des in den Reaktionsraum eingefiihrten 
oder rezyklierten Wasserstoffs das waBrige Medium vor Einbringen in den Reaktionsraum vorentgasen. 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand der Fig. 1—3 der Zeichnung mit Funktionsbeschreibung der gezeig- 
ten Ausfiihrungsvarianten sowie durch Ausfiihrungsbeispiele weiter erlautert 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens genUgt eine Anlage, welche im wesentlichen aus dem 
Katalysatorbehalter und einigen regelungstechnischen Einrichtungen besteht 

In der in Fig. 1 dargestellten, besonders einfachen und erprobten Ausfuhrungsform wird das mit Sauerstoff 
beiadene Wasser in feiner und gleichmaBiger Verteilung in eine im Reaktionsraum 1 vorgelegte Wasserstoffat- 
mosphare eingedust, gelangt dadurch auf das Katalysatorbett 2 und rieselt als diinner FlUssigkeitsfilm uber die 
Kontaktmasse,in der die Umsetzung von Sauerstoff mit Wasserstoff stattfindet. 

Die SprUhduse 3 ist so eingestellt, daB der gesamte Katalysatorbettquerschnitt gleichmaBig mit dem sauer- 
stoff haltigen Wasser beaufschlagt wird Das gesamte ReaktionsgefaB steht unter einer statischen Wasserstoffat- 
mosphare von Normaldruck. Der Wasserstoff stellt die kontinuierliche Phase, das Wasser die disperse Phase dar. 

Bei dem hier beschriebenen Betrieb unter Normaldruck wird mit einem handelsublichen Prazisions-Druck- 
minderer 4 in der Wasserstoff-Zufuhrleitung ein geringer Oberdruck von etwa 10 bis 50 mbar eingestellt und 
dieser Druck durch einen entsprechend hohen Oberlauf 5 in der Wasserableitung des Systems aufrechterhalten. 

Der Katalysator ist in zwei ubereinanderliegenden Schichten angeordnet wobei die obere Schicht z. B. aus mit 
Palladium belegtem Aktivkohlegranulat groberen Korns, die untere Schicht z. B. aus mit Palladium belegten 
/-Aluminiumoxid-Granulat f eineren Korns besteht. 

Gegenuber den bekannten Verfahren, insbesondere dem Verfahren gemaB DE-OS 31 20 213 ergeben sich vor 
allem mit der hier beschriebenen, einfachen Ausfuhrungsform des Verfahrens einige wichtige Vorteile. Das 
erfindungsgemaBe Verfahren arbeitet schon bei Normaldruck, da der Wasserstoff nicht erst in Wasser gelost 
werden muB. Im Verfahren wird exakt der zur Reaktion benotigte Wasserstoff verbraucht; er wird direkt aus der 
Wasserstoff-Gasphase aufgenommen. Die erhaltlichen Sauerstoff-Restkonzentrationen konnen bis <0,1 mg 
Sauerstoff/1 betragen. Entgasungsvorrichtungen, durch die etwa UberschUssig geloster Wasserstoff entweichen 
kann, entfallen, ebenfalls das regelungstechnische Problem, eine genau stochiometrische Wasserstoffloslichkeit 
in Abhangigkeit von Sauerstoffgehalt, Temperatur und Volumenstrom des Wassers einzustellen. Ebenso kann 
eine Mischstrecke entfallen, da eine Sattigung des Wassers mit Wasserstoff nicht erforderlich ist Da der 
Katalysator stets in reduzierter Form eingesetzt wird, treten die mit den sog. Austauscherharzen besonders in 
der Anfangsphase feststellbaren Verluste an katalytisch aktiven Metallen nicht auf. Das erfindungsgemaBe 
Verfahren ermoglicht schlieBHch hohe Ruckgewinnungsquoten fur das Edelmetall. 

Die in Fig. 2 dargestellte Verfahrensvariante arbeitet gegenttber der Ausfuhrungsform gemaB Fig, 1 mit einer 
zusatzlichen H 2 -KreislauffUhrung6. Durch FSrdern des Wasserstoffs im Gleichstrom mit dem waBrigen Medium 
und anschlieBendes Rezyklieren kann die Wasserdurchsatzleistung gesteigert werden (Verschiebung des Stau- 
punktes zu hoheren Durchsatzen). Besonders dann, wenn niedrige 02-RestgehaIte erreicht werden sollen und/ 
oder Inertgase im waBrigen Medium enthalten sind, ist das Arbeiten bei erhohtem Druck unter Verwendung 
einer handelsublichen FUIIstandsregelung 7 von Vorteil. 

Eine gegenUber der in Fig. 2 dargestellten Verfahrensvariante zusatzlich erweiterte Ausfuhrungsform zeigt 
Fig. 3. Dabei wird ein Teil des rezyklierten Wasserstoffs dazu verwendet, den im waBrigen Medium gelosten 
Sauerstoff bereits vor Einbringen in den Reaktionsraum in einer vorgeschalteten Blasensaule 8 teilweise auszu- 
treiben. Diese Verfahrensvariante kommt vor allem dann zur Anwendung, wenn bei Normaldruck gearbeitet 
wird und im waBrigen Medium noch andere Inertgase gelost sind, deren Anreicherung im Reaktionsraum zu 
verminderter 02-UmsatzIeistung fuhren kann. Durch kontinuierliche bzw. diskontinuierliche Spulung des Reak- 
tors mit Wasserstoff kann ein evtl. durch Inertgasanreicherung bedingter, storender EinfluB verhindert werden. 
Die Erfindung wird nachfolgend anhand von AusfUhrungsbeispielen weiter erlautert. 
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Beispiel 1 

1.1. Katalysatorherstellung . 
1180 g Aktivkohle "DeguSorb F 16/430" (Fa. Degussa StrangpreBlinge 0 1,6 mm, Schuttgewicht 400 g/U 
spezifische Oberflache 1250 m 2 /g) werden mit 650 ml einer Pd-haltigen Losung impragniert Die Edelme- 
tall-L6sung enthalt im einzelnen 50 g einer 20%igen H 2 PdCl4-Ldsung, die mit 65 ml 10%iger NaOH 
vorneutralisiert und mit destilliertem Wasser auf 650 ml verdQnnt ist 

Nach der Trocknung bei 120°C wird der Katalysator in einer Losung von 30 g Natriumformiat und 60 g 
festem Natriumhydroxid in 5 1 destilliertem Wasser 15 h Iang bei 80° C reduziert, dann mit destilliertem 
Wasser gewaschen und schlieBlich bei 120* C getrocknet Der fertige Katalysator enthalt 1 Gew.% Pd 

12, Katalytische Reduktion von in Wasser geldstem Sauerstoff 

Bin Rohrreaktor aus Glas (Innendurchmesser 15 cm) wird mit L5 1 Katalysator gefullt Mit Hilfe einer Duse 
kann der Katalysator uber den gesamten Bettquerscbnitt gleichmaSig mit sauerstoffgesattigtem Wasser 
beaufschlagt werden. Der Reaktionsraum ist dabei mit reinem Wasserstoff gefullt Bei konstantem Wasser- 
durchsatz (LHSV=120h- 1 ) werden H 2 -Druck und Zulauftemperatur des Wassers variiert und dessen 
0 2 -BeIadung vor und hinter dem Katatysatorbett gemessen. 
(Versuchsbedingungen und Ergebnisse siehe Tab. 1). 

Beispiel 2 

2.1. Katalysatorherstellung ^ ^ a 

1200 g ^Aluminiumoxid-Trager "GFS C 200 1,6 g"(Fa. Rohne Poulenc, StrangpreBlinge 0 1,6 mm, Schutt- 
gewicht 650 g/L spezifische Oberflache 220 m 2 /g) werden mit 720 ml einer Pd-haltigen Losung impragniert 
Die Edelmetall-Losung enthalt im einzelnen 30 g einer 20%igen H 2 PdCl4-L6sung, die mit 39 ml 10%iger 
NaOH vorneutralisiert und mit destilliertem Wasser auf 720 ml verdunnt ist Nach der Trocknung bei 120° C 
wird der Katalysator in einer Losung von 18 g Natriumformiat und 36 g festem Natriumhydroxid in 4,2 1 
destilliertem Wasser 15 h lang bei 80° C reduziert, dann mit destilliertem Wasser gewaschen und schlieBlich 
bei 120°C getrocknet Der fertige Katalysator enthalt 0,5 Gew.% Pd. 

22. Katalysatortestung - analog Beispiel 1.2., jedoch bei unterschiedlichen Wasserdurchsatzen, konstan- 
tem Druck und nahezu glei cher Temperatur. 
(Versuchsbedingungen und Ergebnisse siehe Tab. 1). 

Beispiel 3 

3.1. Katalysatorherstellung , 

1040 g Aktivkohle "Katepon F 22" (Fa. Degussa, StrangpreBlinge 0 2,4 mm, Schuttgewicht 390 g/1, speziti- 
sche Oberflache 1250 m 2 /g) werden mit 940 ml einer Pd-haltigen Losung impragniert Die Edelmetall-Lo- 
sung enthalt im einzelnen 250 g einer 20°/oigen H 2 PdCI 4 -L6sung, die mit 325 ml 10%iger NaOH vorneutrali- 
siert und mit destilliertem Wasser auf 940 ml verdunnt ist. 

Nach der Trocknung bei 120°C wird der Katalysator in einer Losung von 150 g Natriumformiat und 150 g 
festem Natriumhydroxid in 5 1 destilliertem Wasser 15 h lang bei 80° C reduziert dann mit destilliertem 
Wasser gewaschen und schlieBlich bei 1 20° C getrocknet Der fertige Katalysator enthalt 5 Gew.% Pd. 

3.2. Katalysatortestung - analog Beispiel 1.2, jedoch unter konstanten Versuchsbedingungen. 
(Versuchsbedingungen und Ergebnisse siehe Tab. 1). 

Beispiel 4 

4.1. Katalysatorherstellung - unter Verwendung des Aktivkohle-Tragers "Katepon F22" auf an sich 
bekannte Weise nach Beispiel 3.1, jedoch enthalt die Impragnierlosung (940 ml) 5 g 20%ige H 2 PdCl 4 -Lo- 
sung und ist mit 7 ml 10°/oiger NaOH vorneutralisiert. Die Reduktion wird in einer Losung von 3 g 
Natriumformiat und 6 g festem Natriumhydroxid in 5 1 destilliertem Wasser durchgefuhrt Der fertige 
Katalysator hat einen Pd-Gehalt von 0,1 Gew.%. 

4.2. Katalysatortestung — analog Beispiel 1.2, jedoch unter konstanten Versuchsbedingungen. 
(Versuchsbedingungen und Ergebnisse siehe Tab. 1). 

Beispiel 5 

5.1. Katalysatorherstellung - unter Verwendung des Aktivkohle-Tragers "Katepon F 22" auf an sich 
bekannte Weise nach Beispiel 3.1., jedoch enthalt die Impragnierlosung (940 ml) 25 g 20%ige H 2 PdCl 4 -Lo- 
sung, 20 g 25%ige H 2 PtCi 6 -L5sung und 55 ml 10%ige NaOH. 

Zur Reduktion des Katalysators dient eine Losung von 30 g Natriumformiat und 60 g festem Natriumhy- 
droxid in 5. 1 destilliertem Wasser. Der fertige Katalysator enthalt 0,5 Gew.% Pd und 0,5 Gew.% Pt 

52. Katalysatortestung — analog Beispiel 1.2, jedoch unter konstanten Versuchsbedingungen. 
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(Versuchsbedingungen und Ergebnisse sieheTab. 1). 

Beispiel 6 

6.1. Katalysatorherstellung - unter Verwendung des Aktivkohle-Tragers "Katepon F22" auf an sich 
bekannte Weise nach Beispiel 3.1, jedoch besteht die Impragmerldsung aus 20 g einer 25%igen H 2 PtCI 6 -LS- 
sung, die mit destilliertem Wasser auf 940 ml verdtinnt ist 

Zur Reduktion wird erne Losung von 15 g Natriumformiat und 30 g festem Natriumhydroxid in 5 1 destillier- 
tem Wasser verwendet. Der fertige Katalysator enthalt 0,5 Gew.% Pt 

6.2. Katalysatortestung - analog Beispiel 1.2., jedoch unter konstanten Versuchsbedingungen. 
(Versuchsbedingungen und Ergebnisse siehe Tab. 1). 

Beispiel 7 

7. 1 .Katalysatorherstellung 

910 g Aktivkohle "Norit RX3 extra" (Fa. Norit, StrangpreBlinge 0 3,0 mm, Schiittgewicht 350 g/l, spezifi- 
sche Oberflache 1250 m 2 /g) werden mit einer Suspension von 200 g Teflonpulver (30 urn) in 420 ml destil- 
liertem Wasser imprSgniert dann in einer rotierenden Trommel bei 120°C 1,5 h lang getrocknet und 
anschlieBend bei 320° C ca. 2 h Iang getempert. 

Danach erfolgt eine weitere ImprSgnierung der mit Teflon beschichteten Aktivkohle mit 25 g einer 
20%igen H 2 PdCLi-Losung, die mit Methanol auf 420 ml verdiinnt ist. SchlieBIich wird der Katalysator bei 
80° C unter Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet Der fertige Katalysator enthalt 0,5 Gew.% Pd 
und besitzt hydrophobe Oberflacheneigenschaften. 

IX Katalysatortestung - analog Beispiel 1.2, jedoch unter konstanten Versuchsbedingungen. 
(Versuchsbedingungen und Ergebnisse siehe Tab. 1). 

Beispiel 8 

8.1 . Katalysatorherstellung 

1000 g (Trockengewicht) Ionenaustauscher "Lewatit MP 500" (Fa Bayer, Kugeln 0 0,3-1,3 mm) werden in 
41 destilliertem Wasser suspendiert und bei 40° C mit einer Ldsung versetzt, die 25 g einer 20%igen 
H 2 PdCl4-LQsung enthalt und mit destilliertem Wasser auf 500 ml verdOnnt ist Nach 15 min. Rtihren bei 
40° C erfolgt die Reduktion durch Iangsame Zugabe von 100 ml einer 2%igen Natriumborhydrid-Losung. 
Nach weiteren 15 min. Riihren bei 40° C wird der Katalysator abfiltriert und mit destilliertem Wasser auf der 
Nutsche gewaschen, Der fertige Katalysator enthalt 0,5 Gew.% Pd. 

8.2. Katalysatortestung - analog Beispiel 1.2., jedoch bei konstanten Versuchsbedingungen und unter 
Anwendung der bereits beschriebenen Verfahrensvarianten, wobei 

a) zur Vermeidung des FlQssigkeitsstaus aufgrund der geringen Katalysator-PartikelgroBe der Wasser- 
stoff im Gleichstrom mit dem Wasser durch das Katalysatorbett gefordert und dann wieder rezykliert 
wird. Der Wasserstoff-Kreislaufstrom betragt dabei ca. 5 1/min. 

b) ein Teil des rezyklierten Wasserstoffstroms (1 1/min) zur Vorentgasung des Wassers, das neben 
Sauerstoff auch geldsten Stickstoff enthalt, vor Einbringen in den Reaktionsraum verwendet wird. 

Beispiel 9 

9.1. Katalysatorherstellung — analog Beispiel 2.1. und 7.1. 

9.2. Katalysatortestung — analog Beispiel 1.2, jedoch bei konstanten Versuchsbedingungen und unter 
Verwendung von je 0,75 1 o. g, Katalysatoren in Anordnung zweier tibereinanderliegender Schichten, derart 
daB der Katalysator mit den hydrophoben Oberflacheneigenschaften (siehe Beispiel 7.1.) die obere, der 
Katalysator mit den hydrophilen Eigenschaften (siehe Beispiel 2.1.) die untere Schicht bildet 
(Versuchseinstellungen und Ergebnisse siehe Tab, 1). 
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Tabelle 1 

KatalytischeReduktion von in Wasser gelostem Sauerstoff 
Versuchsbedingungen und Ergebnisse 



Beispiel 


Katalysator 


LHSV 


Druck 


Temp. 


0 2 -RestgehaIt 




(h- 1 ) 


(mbar) 


(°C) 


(mgOj/1) 


1 


IvO ra/AKtIVKOJlie 


120 


20 


g 


0 18 






120 


20 


20 


0^14 






120 


20 


60 


0,03 
0,015 






120 


5000 


17 


2 


0,50/q Pd/y-Al 2 0 3 


43 


20 


17 


0,03 






360 


20 


16 


0,39 


3 


5% Pd/Aktivkohle 


120 


20 


14 


0,05 


4 


0,1% Pd/Aktivkohle 


120 


20 


16 


0,32 


5 


0,5% Pd 0,5% Pt/Aktivkohle 


120 


20 


19 


0,21 


6 


0,5%Pt/Aktivkohle 


60 


20 


15 


0,47 


7 


0,5% Pd/Aktivkohle 
(hydrophobiert) 


120 


20 


15 


1,0 


8a) 


0,5% Pd/Ionenaustauscher 


120 


20 


15 


0,33 


b) 


0,5% Pd/Ionenaustauscher 


120 


20 


15 


0,19 


9 


0,5% Pd/Aktivkohle 


120 


20 


19 


0,17 



(hydrophobiert) und 
0,5% Pd/f-Al 2 0 3 



Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Entferaung von Sauerstoff aus waBrigen Medien, insbesondere aus Trinkwasser, mittels 
katalytischer Hydrierung an einem Metall der 8. Nebengruppe des periodischen Systems enthaltenden 
Katalysator, dadurch gekennzeichnet, daB man das waBrige Medium in einem mit Wasserstoff gefiillten 
Reaktionsraum auf ein darin angeordnetes Bett aus einem em Oder mehrere Platingruppenmetalle in 
reduzierter Form enthaltenden Tragerkatalysator in Schiittgut- oder Monolithform sprCht, durch das Bett 
rieseln oder strfimen iSBt und dann aus der Wasserstoffatmosphare austragt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Tragerkatalysator aus Platin und/oder 
Palladium auf Aktivkohle, a- oder y-Aluminiumoxid, Kieselsaure, Aluminiumsilikat oder mit diesen Metal- 
len teilausgetauschtem Ionenaustauscher besteht. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Edelmetallgehalt des Tragerkataly- 
sators0,01— 10 Gew.% betragt 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Edelmetallgehalt 0,1-5 Gew.% betragt. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Tragerkatalysator eine 
BET-Oberf lache von 0, 1-2000 m 2 /g hat. 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Katalysatorbett aus einer 
einheitlichen Katalysatorschicht oder aus zwei tibereinander angeordneten Katalysatorschichten besteht, 
wobei diese hydrophobe und/oder hydrophile Oberflachen-Eigenschaften aufweisen. 

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es bei einem Wasserstoff-Druck 
von 1—10 bar betrieben wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB es bei Drucken von Normaldruck bis 5 faar 
betriebenwird. 

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man den. Wasserstoff mit dem 
waBrigen Medium im Gleichstrom durch den Reaktionsraum fiihrt und ihn dann rezykliert 

10. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB es bei einer Temperatur im 
Bereich von 0— 1 00° C betrieben wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB es bei Umgebungstemperaturen betrieben 
wird. 

12. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Verweilzeit des waBrigen 
Mediums im Katalysatorbett 0,1 — 10 min. betragt 

13. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Verweilzeit 0,2—2 mih. betragt 

14. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB man das waBrige Medium mittels 
einer ruhenden oder bewegten Verteilereinrichtung gleichmaBig lib er die Oberflache des Katalysatorbetts 
verteilt 

15. Verfahren nach den Anspriichen 9 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB man mit einem Teil des in den 
Reaictionsraum eingefuhrten oder rezyklierten Wasserstoffs das waBrige Medium vor Einbringen in den 
Reaktionsraum vorentgast 
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